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抄且9.ヴアン・デ ル」ヴ7一 ル ス分 子 の理 諭
R.it・H・・,∫伽 脇 勉 鵬,病i肘 ～暇1"巨D・
llg[lc,IlgN畔,ikA,HgKr・IlgSe,lig_?(0盛及
(NO}の 如.y擬分 子 〔Qnaimnlecule)の存 在11スペ
ク ト.ル.pFaraday效果,黼 挙 等 旺～研 究 力Lら知1y#L
てda.うが そ.の虫 命 は非 常 に短 い りで その 濃 疲 撚 少
で あ る・
これ 等 の分 子 は ヴ ァン・デ ル・ヴ ァ齢 ル ズ の力 に よつ
てHI合して ゐ る もの と考 へ られ 従 つ て その.分子wの
原 子 或 は原 子 樹 の距 離 は3-4孟 でTン シヤ ル 曲線
も.;,一,,,でそ の底 も0.01eV_0、]eVの淺 い もので あ る.
斯 る分子 の ポ テ ン シヤ ル函.敷は 一 般 に
・で・)一・(・)1"A'』奮 一量 一轟 一毒 …(1)
で 表 し得 る・.第一項 はr#sテ ン シヤ ルで 第 二項
以 下 は分骸 效 果 に某 く引力 のポ テ ン シヤ ルで あ る・
cpC..c忽q畢の 係 殿 は次 式 で3tはす こ とがll玉來 る
・一愈 撫 轟 島1、(・ ・
e,m。は電 子 の電 荷及 び 質 量,k,1は原 子の エ7ル
.ギー のAR態.レ 及 「ぱ基 底 駅態 よ りk,1の勵 起 歌態
に穂 移 の際,こ れ にrnふ振 動 數 及振 勁蝕7,強 さを表
す.
・・一薯 去 …1lM・・1,(等帚 翫 ・
・・緯,、,詈、,1)(・)
・F学 ÷ 恥・鰯・1晒・〔(笋)こ,i、宴畿 。






上式 に 於 て 頭,卩 及6m(;_1,1)は 特 有 振 動 數
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振動 懺 の 彊 さ(0Acilla「or51rcnglh)及び 原 子1の 靜
的 分極 寧 で あ つて,分 極 率 はSellmeir型め分 散 式 を
川 ひ て定 め るこ.とが 閏來 る・euち
C={1(j 帽1,1)..(fi,α♂4露9m oω 雷
な る關 係 が 存 在 す る.




x,,,は.ポテ ン シヤ ル曲 線 の極 少 に於 け る原子 問 の
距 離 を表 は す.
R■1馳の.位置に 於 て 擬 分子 の無限 小 な振 幅 を持 つ振
憩 の古 典 振 動數 をVQで あ らは す と
V喫R)=μ(翫y。ド で あ るか ら下 式で 表 し得 る・
}÷ 一1sic(v"黝垂(・)
最 阪 ・ニネルギ ー散 態 の零 點 振 動 エ ネルギ ー ぱ
e冂=Ahレo=16cva(9)
で あ るがisテン シ ヤ ル函 暾(り はAinreの函鍛 で よ
くxは し得 るが110rsc函数に 驪 す.る零 點1辰動 工xル
ギ ーe,は 」:xよ り も寧 ろ
ら 一・・(1一÷a)(・ ・)
冒己表 は しi"rる.
最 低 電子 恥態 並 び に振 動 肌藩 に あ るヴ7・ン・デ ル・ヴ
ァー ル ス分 子 の 解離 エ ネ ルギ ー はd一%=Do._.(助
で あ るが
近 似的1.ご」一ei=T}1・… (皇2)で表 は し得 る,
レ卵%,e1、D印Dl及 び ボ テ ン シヤ ル 画線(皇)並 び
に それ に適 合 したM町sel【II線はc1・… ・.Caの値 に よ
つ て定 ま る し又 分 子 の換 算 質 最 μ 及 びRmに 依 っ
て 定 霍 る.Ro畠は(1)式 の拯 少 偵 上 η決 定 した.vの
で 正確 に はR。 と一 致 しaい ・Ro.は正 常 欺態 に 於 け
る分子 の 準 衝 距 離 で あa.Roは 分 子 スペ ク トルの
最 低振 動aRfl6の廻 轉 スペ ク1・ルの恒 敷 か ら決 定 出 來
る が一 般 に ヴ ァン・デ ルヴ ナー ,レx分子の廻 韓 スペ ク
トル構 逍 は 分解 出來 ない の でR。 は 決 定1{1來ぬ が結
晶 或 そ オしに 關磁 し た結 果 か ら求 め得 る・
、
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イ タ リッ クは 實 驗 錆 果 を示 ナ
HgA・HgKr及 び1lg=.の電子 構 造 基 底 駅態 に於
け る最"職 醐 嬾 よ1)it)解離及 び 払～ff.の澄 數 は スペ
ク トル よ 蜘 られ て ゐ る.P=o,2slとtSltirJ;の理
諭 式(8・1.1.!2)よりの 伍 と賓驗.値が よ く合致 す る・他
ゆ
の 五つ の 分子 の場 合 も ρ旨α錦Aと 置 い て計 算 す る.
齢 算 伍 は 第 一 表 に 示 す 如 く振 勁 流 鮫.零 駄 エ ネ ル
ギ ー及 び 解飜 晶 ネ ルギ ー に 就て 求 め た・
ボ デ.ン.垣'ルの 引 力部 分 に於 てR【2あ 項 を零 とお
け.ばその齪 鵡.はボ テ ンシ ヤ ル歓 少 の深 さ 』 に 於 て
2」%よ り少 い.Co(又はOI〕零 温,iエネ ル ギ 冖に 於 て
5.3%以下で あ る・K→ 及 びR一 川 の寄 輿 はR謂R"1
に於 て 可成 り大 きい・
ヴ 厂ン・デル・ヴァ冉 ル λ 分 子 を.作る原 」了・の チ♪拷1寧に
變 化 があ るに拘 らず ヴァン・デ ル・ヴァー ル ス分 子 の形
及 び 特 に換 算 質 猷 の變 化 に よつ て打 清 され て,振 動
波歎 レ0オ重八つ の分 子 に 就 て略h同 一 で11gXCの
2S,ユClll冒1から1㎏Heの46.6cm一■迄 愛 化 ナ る に迯
ぎな い.同 様,こ02Z(Z=Ot,1.le,Nc,A,N2,COg)に
於 て も ンnは 呂Ikrl(C)tNe)h・ら9・:cm'1(0メCO=))
迄 しか變 化 しな い・ 化那 舗 合 を有 す る刧 常 の二 原 子
分 子 で は.CS2の42crlか ら1{2の4400cm-8迄塑
化 す る・(石 川)
20.覆 々の 溶 媒 に 於 け るBenzenediaaoninm
Chlorideの熱 分解 の動 力學
C・ 臥Wa・inti及 ∫・R・AI欄 鵬 ノ;"m.L'/um.
勘 轟,63,_ra7～1躍(m・11).
異 な つ た ア ル コ ホ ル 艶 に 酸 を淳 媒 と し た 骨 題 の 友:
應 に 就 て は 既 にPmy〔ltlLl})によ り動 力 學 的 に 調 べ
ら竃した が,.…晋者 等 は 吏 に 瀞 媒 の 樋 類 を追 加 して 賃 駐
し た ・ 帥 ち ア ル コ ホ ル と し て はmelhyLeths'1,n-
prhpy「,i・1)rop)・1,1いbUlyIp1■h巳」竃y】,i.`imyl,acttv'ettm夕1
を,酸 と し てlt薮,rmic,`1CCliら1,r¶DI}ionIC,Lし8巳yriら
wate「をtl1ひ,分 解 生 戌 物 で あ るN巴 蹴 の 時 間 的 測
健 に よ1,こ の 反 鷹 遠 度 を 隶 め た る に 纏 て 一 次 的 で あ
つ て,而 か も ア ル コ ホ ん 及 び 戯 に つ き 夫 々事 賢 上 同
一 の 逖 度 を示 し た .乂Arrhcnius式k.PZd司linTよ
り求 め ら オしる1`・g17黛 をt斥性 化 工 ネ ル ギ ーElこ 鎖
し固 示 す る と 觚 斜 ・せ る 二 直 線 が 群 ら1し,ア ル,ホ ル
類 の 矚 ナ る直 線 と戯 類 の ぞ1しが 全 く 雫 行 ナ る.之 は
Eが 鰯1餓せ ばpZも 蓮 度 肇硯敏2ド央 々 不 變 な る 如1く」駐
減 す る こ と を窟 叫こす る.
ノ
Evans及Pelnnyi(191k9)によれば,才刮圭化 呂 皐ル
ギ ーに は化 學 納 合 の 活性 化 の み な らず,反 塵tli心に
反意 物 質 を反撥 ニ ネ ルギ ー に抗 して 近 付 け る1.こ要 す
噛
?
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蓮呻K同 一速戯 以て反 感雌 行ナることが翻
せ;ら.オしる・
f臆ア加 ホ畦 榔 抑 こ大惚 等い ・メ嫩 権 率
を有 ナ るに も拘 らず 灰應 速 度 をSlel:する かのwiと
して は。 ア ル ロホ ル又 は駛 の 活性 群 で あ る0珪 基 の
水 素.め績 合 力 は夫 々の溶 媒 に於 て 異 な 町,從っ てOH
勘 剛 の靜蝋 力tikeに應.じて反撥二#ルギー
を異 にす ζ故 で あ る..と.推寇 され る.
.こ6rJja;Onlum化合 杓 の 分 解 機 構 に就 てはPr呼
にll:イ.オン 化 機 構 をuiし て ゐ るに 對 し,¥Vnlen
(lg3鴇19:8)は自由7,lrcdる機 構,皀u.ち1'hN.f]一.
1'h十N.十C二を賞 験 誨留ミ支 拷 して ゐ る.署 者 等 に よ
れ ば こ.れらの 機 構 は尚 ほ 不 充 分 で次 の 如 き檀 搆 を妥






(1)式の 如 く藩 媒 和 せ る襖 合胸 を考 へ るt反 撥
エ ネ～レギ.一のYd7iるに つ4レ,nな る溶 媒 の 溶 媒 和 の
度 合 又は 反 甑物 質 の 周 りの瀞 媒分 子 ρ 適 嘗 な配 匿 の
碪 峠皇.オミ變{匕寸一.ゐカ・:ら}速度決 誠三段 階 で あ.蚤(3)式よ.















A7」ゴ.1くaLinavitcl鹽等6よ現 像 哩11二迎 元綱 力ζ先 づ 潜 像
銀 に吸n"Fされpこ1レ がAピ ィ ォ ンを温 元 す る もの
と し,そ の 詮 明 と して,7卩 イ ド鍛 に ハ イ ドロ キノ
ンを吸 着 させ そ の吸 着 の前 後 に於 け.る漫 度 の愛 化 を
溯 定 し,ハ イ.ドロ.K.ノンの=17.;;%がコ ロ ィ}『銀 に 吸.
iYfさa」る とい ふ華」7果.を}H.し.た・
Sheppanl..は反 對 に,現 像gl匚に於 い て,.邇元 劑 とハ
ロゲ ン鍛 中 のAg昏 イ オ ン と.が或 る化 倉物 を 作n,と
れ の 内 部 分 解 に 依 リて・ 命 屬 鐸 と.澱元 醜 の戯 化 初 に
な る と し,こ の分 解 反 麾 が,.游1'kiUの鵤 媒作 川 にffe
りてfiYナ る もの.とした・ 依 つ て著 者 等 は,吸 蔚 の
Yf(Qlii&を改 阜 し再賀 瞼 し.たるに,ノ ・イ ド ロ.キ・ノ ン
で は99.:x;e,エロンで は99.77%が國牧 さ塾 ・.RaLi-
n【,vi巳chのin.'1{ii'1`t'驗ll巳に 趨3;ntiLジ調の酸 化iNitな
る こ と を明 らか に し,併 せ て,コ ロ イ ド 銀が 遡 元 剤
を吸 着 しな いctを 示 した.(八 木)
r.」 ??
,
